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(54) Title: PROTEIN SHAPED BODY AND METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF ACCORDING TO THE NMMO 
METHOD 

(54) Bezeichnung: PROTEINFORMKORPER UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG NACH DEM NMMO-VER- 
FARHEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing protein shaped bodies from globular proteins according to the 
NMMO method, and to the protein shaped bodies themselves that arc made from globular proteins according to the NMMO method. 
According to the invention, a suspension consisting of aqueous NMMO and of these pre-cross linked proteins is transfeired into 
a spinning solution, whereby the suspension contains a polysaccharide and/or a polysaccharide is added to the extrusion solution. 
The spinning solution is extruded into a precipitation bath through a form tool and through an au^ gap. Afterwards, the shaped body 
is washed with an aqueous liquid without the use of solvents and is subsequently hardened using known cross linking reactions. 
The produced solutions are processed for a diverse product-oriented processing, preferably on the basis of known wet and dry / wet 
spinning techniques, optionally in conjunction with multi -constituent spinning techniques. The produced solutions can be processed 
using spin casting or other shaping techniques in order to produce, by these means, e.g. monofil and polytil filaments, staple fibers, 
microfibcrs, non-wovens, sheetings, membranes, coatings, films or other shaped bodies. 



00 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifift ein Verfahren zur Hestellung von Protein-Formkfirpen aus globulSren Proteinen 
nach dem NMMO-Verfahren sowie Protein -Form kcirper aus globularen Proteinen nach dem NMMO-Verfahren. Eine Suspension 
aus wasserigem NMMP und diesen vorvemetzten Proteinen wird in eine Spinnlosung uberTiihrt, wobei die Suspension ein Poly- 
saccharid cnthalt und/oder der Extrusionslosung cin Polysaccharid zugcgebenwird. Die Spinnlosung wird durch cin Formwcrkzcug 
und durch cinen Luftspalt in cin Fallbadcxtrudicrt, der Fromkorpcr anschlieBend mit waSriger Flussigkcit losungsmittelfrci gewa- 
schen und iiber bekante Vernetzungsreaktionen nachgehartet. Die hergestellten Losungen sind fur eine vielfatige produkt-orientieret 
Verarbeitung, vorzugsweise auf der Basis bekannler NaB-und Trocken/na6-5pinntechnologien, gegebenenfalls in Kombination mit 
^ Multikomonentenspinntechnologien verarbeitet werden, um auf diesem Wegen beispielsweise mono- und polyfile Filamente, Sta- 
^ pelfasem, Mikrofasem, Vliese, Folien, Membranen, Beschichtungen, Filme oder andeie Formkorper zu produzieren. 



wo 02/44278 Al 




Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzmgen wird auf die Erkldrungen ^Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations*') am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



PROTEINFORMKORPER UND VERFAHREN ZU seiner HERSTELLUNG NACH DEM NMMO-VER- 
FARHEN 

[Bescbrelbung] 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Protein -Formkorp em aus globularen Proteinen nach dem NMMO - 
Verfahren sowie Protein - Formkorper aus globularen Proteinen 
nach dem NMMO- Verfahren. Globulare Proteine im Sinne der 
Erfindung sind Proteine, die eine kugelformige Tertiarstruk- 
tur aufweisen und in Wasser und/oder Salzlosungen loslich 
sind. Beispiele hierfiir sind unter anderem das Casein (Milch- 
protein) , das Zein (Maisprotein) und das Ardein (Erdnufiei- 
weifi) . Mit Protein- Formkorpern sind im Folgenden proteinhal- 
tige Formkorper aus globularen Proteinen gemeint. 

[Stand der Technik] 

Die Herstellung von regenerierten Protein - Fasern durch 
Auflosen der Proteine und Verspinnen dieser Losungen direkt 
15 in ein Koagulationsbad (NalSspinnverf ahren) bzw. in einen 
klimatisierten Fallschacht (Trockenspinnverf ahren, 

CH 232 342) ist seit langem bekannt. Dabei tritt die Verar- 
beitung nach dem Trockenspinnverf ahren gegenuber dem NaS- 
spinnverf ahren deutlich in den Hintergrund. Die erste Pro- 

20 teinfaser wurde 1894 von A. Millar aus Gelatine hergestellt 
(Vandura) , Caseinfasern aus in Eisessig gelostem Casein 
vsTurden ihm im GB 6 700 und US 625 345 geschutzt. F. Todten- 
haupt fand in Natronlauge ein wesentlich billigeres und 
leichter handhabbares Losungsmittel fur Casein und koagulier- 

25 te die Faden in einem Schwef elsaure und Glaubersalz enthal- 
tenden Fallbad, dem zur Faserstabilisierung Formaldehyd 
zugesetzt war (DE 170 051; DE 178 985; DE 183 317; 
DE 203 820) . Grofitechnische Bedeutung hat erstmals das soge- 
nannte Lanital -Verfahren (GB 483 731; FP 813 427; US 2" 297 

30 397; US 2 338 916) erlangt, nach dem Casein (durch Saurefal- 
lung aus Milch gewonnen) in verdiinnter Natronlauge gelost und 
diese L6sung anschlieSend in ein schwef elsaures Fallbad 
versponnen wurde. Zur H^rtung der Fasern/ Filamente erfolgt 
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eine Behandlung in einem formaldehydhaltigen Hartebad. Neben 
Casein lassen sich auch andere Proteine, gewinnbar z.B. aus 
Mais-, ErdnuB', Sojabohnen-, Baumwollsamen und Fischprotein, 
als Rohstoff verwenden. 

4 

5 AuSer den reinen Proteinfasern lassen sich nach dem NaSspinn- 
verfahren auch Verf ormungsprodukte aus Gemischen einer 
Caseinlosung und einer Cellulosexanthogenatlosung herstellen, 
sowie mineralisierte Caseinfasern durch Zusatz von Natrium- 
bzw. Kaliumsilicatlosung Oder einer Losung alkaliloslicher 

10 Metallsalze, wie Zink- oder Aluminiumverbindungen (GB 4 83 
731; US 2 548 357) . Das US 2 211 246 beschreibt die Verwen- 
dung von verdunnter Ammoniaklosung anstelle verdiinnter Na- 
tronlauge als Losungsmittel . Weiterhin ist ein Verfahren 
bekannt, nach dem Proteine in Dichloressigsaure bzw. Trichlo- 

15 ressigsaure gelost und in reinem Wasser oder in Methanol, 

Ethanol oder wafirigem Ethanol koaguliert werden (GB 684 506) . 

Die Hartung der Proteinf ormkorper nach der Koagulation ist 
erforderlich, um die durch Streckung orientierten Polypeptid- 
ketten uber Vernetzungen zu fixieren. Als Hartemittel eignen 

20 sich neben Formaldehyd andere Aldehyde und Dialdehyde sowie 
z.B. auch Aluminiumsulf at , Formamid, Dimethylolharnstof f . 
Daneben werden in der Literatur noch verschiedene Verfahren 
zu einer zusStzlichen Stabilisierung der Pasern beschrieben. 
Dies kann liber eine Acetylierung (Ind. Engng. Chem. 36, 1171; 

25 Textile Res. J. 18), uber eine Formaldehydbehandlung (Textile 
Res. J. 20, 95), uber eine Behandlung mit Siliciumhalogeniden 
(Ind. Engng. Chem. 36, 1171; Textile Res. J. 18, 746), iiber 
eine mineralische Gerbung (H. Bieri, Dissert. Bern, 1947), 
durch Desaminierung oder uber eine Veresterung (GB 690 492) 

30 erfolgen. Allen diesen Verfahren gemein ist die hohe Anzahl 
an Prozefistufen sowie die Verwendung von zum Teil bedenkli- 
Chen Chemikalien, die hohe Produktions- und Investkosten 
verursachen sowie aufwendige Einrichtungen zur Einhaltung der 
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gesetzlichen Vorgaben zur Reduzierung der Umweltbelastung 
erfordern. 

Die Herstellung cellulosischer Formkorper durch Auflosen der 
Cellulose in dem tertiaren Aminoxid N-Methylmorpholin-N-oxid 
5 (NMMO) und Verspinnen dieser Losungen uber einen Luftspalt in 
ein wasseriges Fallbad ist vielfach beschrieben worden (z.B. 
US 4,246,221, DE 42 19 658, DE 42 44 609, DE 43 43 100, DE 44 
26 966) . Ein Verfahren der vorgenannten Art wird im folgenden 
als „Aminoxidverfahren^' bezeichnet. Cellulosef asern und - 

10 filamente nach diesem Verfahren erhielten von der BISFA den 
Gattungsnamen LYOCELL. Die Vorteile des Aminoxidverf ahrens 
gegenuber dem etablierten Viskoseverf ahren sind einerseits 
die deutlich geringere Anzahl an Prozefistuf en sowie anderer- 
seits die Tatsache, daS keine umweltgef ahrdenden Emissionen 

15 auftreten. Dies basiert vor allem auf der Verwendung des 

nicht toxischen Losungsmittels NMMO, welches mit einer Quote 
von > 99 % ruckgewinnbar ist. 

Die Fahigkeit von tertiaren Aminoxiden, unter bestimmten 
Bedingungen natvirliche und zura Teil auch synthetische Polyme- 

20 re und Monomere aufzulosen, ist aus der US- 3,447,939 be- 
kannt. Dabei wird auch das N-Methylmorpholin-N-oxid als ein 
mogliches Losungsmittel fur Proteine vorgestellt. Gegenstand 
der Patentschrif t ist eine Losung aus einem natiirlichen oder 
synthetischem polymeren oder monomeren Bestandteil mit einem 

25 Gewichtsanteil bis zu 70 % in einem der Losungsmittel N- 
Methylmorpholin-N-oxid, N-Methylpiperidin-N-oxid, N- 
Methylpyrrolidin-N-oxid oder N-Methyl-azacycloheptan-N-oxid 
sowie ein Verfahren zur Herstellung der vorgenannten Losung. 
Die Losungsmittel werden in wasserfreier Form eingesetzt und 

30 die Herstellung spezieller Formkorper sowie Besonderheiten 
zur Verf ahrensausgestaltung werden nicht vorgestellt. 

Daneben wird in der DE 198 41 64 9 ein Verfahren zur Herstel- 
lung von konzentrierten Ldsungen fibrillarer Proteine in 
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NMMO-Monohydrat sowie deren produktorientierte Verarbeitung 
vorgestellt. Die in der Natur in groSer Zahl vorkommenden und 
vielfach auf einfache Weise gewinnbaren globularen Proteine 
sind jedoch ausgeschlossen. 

5 [Aufgabe der Erfindiing] 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens, 
nach dem proteinhaltige Formkorper in deutlich weniger Pro- 
zeSschritten und umweltf reundlicher als bisher herstellbar 
sind. 

10 Erf indungsgemafi wird die Aufgabe bei diesem Verfahren dadurch 
gelost, daS eine Suspension aus wasserigem NMMO und globula- 
ren Proteinen in eine Spinnlosung uberfiihrt wird, diese 
Spinnlosung durch ein Formwerkzeug und durch einen Luftspalt 
in ein Fallbad extrudiert wird, der Formkorper anschliefiend 

15 tnit wafiriger Fliissigkeit losungsmittelf rei gewaschen und iiber 
bekannte Vernetzungsreaktionen nachgehartet wird. Eine zu- 
3&tzliche Stabilisierung uber bekannte Verfahren ist moglich. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi globulare Proteine 
nach Auflosung in wasserhaltigem NMMO und unter Verwendung 
20 der beim Aminoxidverf ahren zur Herstellung cellulosischer 

Formkorper eingesetzten Ausriistungen auiSerst umweltf reundlich 
zu Protein-Formkorpern verarbeitbar sind. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaSen 
Verfahrens setzt man ein globulares Protein ein, welches liber 

25 bekannte Vernetzungsreaktionen , wie zum Beispiel durch 
Aldehyde und Dialdehyde sowie z.B. auch Aluminiumsulf at , 
Formamid, Dimethylolharnstof f et al . schon vorvernetzt ist, 
wobei dann wahlweise die Hartung/Vernetzung der Formkorper 
nach der Extrusion entf alien kann. Die Vernetzung (en) erfol- 

30 gen zweckmaSig in Gegenwart von Lewis-Sauren, die als Kataly* 
sator fur die Vernetzung dienen. Die Vernetzung (en) werden 
zweckmaSig bei Temperaturen zwischen 0 und 160 durchge- 
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fuhrt. Die reaktiven Gruppen fur die Verne tzung (en) sind 
nicht nur die Aminoextragruppen und etwa vorhandene Saurea- 
midgruppen, sondern auch die Iminogruppen der Peptidbindung 
sowie die Oxygruppen des Serins. Daneben sind Vernetzungen 
5 durch Schwef elbrucken Oder mittels Benzochinon moglich. Durch 
eine gezielte Vorvernetzung des Proteins wird die Loslichkeit 
in Wasser und/oder Salzlosung deutlich herabgesetzt ohne die 
Loslichkeit in NMMO wesentlich zu beeinf lussen. Weiterhin hat 
sich gezeigt, daS die Proteine durch ihre reaktiven Gruppen 

10 in der Lage sind, das Losungsmittel gegen thermische Zerset- 
zungen zu stabilisieren, meSbar z.B. an einer geringeren 
Verfarbung der Extrusionslosung im Vergleich zu Losungen von 
z-B. Cellulose. Offenbar reagieren bekannte Zersetzungspro- 
dukte des Losungsmittels, wie z.B. Formaldehyd, mit den 

15 reaktiven Gruppen und werden somit weggefangen, so dafi sie zu 
keinen Folgezersetzungsreaktionen mehr zur Verfugung stehen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erf in- 
dungsgemafien Verfahrens setzt man der Suspension und/oder der 
Extrusionslosung zur Eigenschaf tsmodif izierung des herzustel- 

20 lenden Formkdrpers ein Polysaccharid zu. Nach dieser beson- 
ders bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens setzt man 0,5 bis 99,5 Masse- %, vorzugsweise 60 - 95 
Masse-% an Protein(en) und 0,5 bis 99,5 Masse-%, vorzugsweise 
40-5 Masse-% an Polysaccharid (en) , bezogen auf die Gesamt- 

25 masse der gelosten Verbindungen, ein. 

Bei der besonders bevorzugten Ausf iihrungsform des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens werden als Protein ein oder mehrere globu- 
lare Proteine eingesetzt und als Polysaccharid ein oder 
mehrere Polysaccharide und/oder Polysaccharidderivate, die 
30 aus Hexosen mit glycosidischer 1,4- und 1, 6-Verknupf ung oder 
wenigstens teilweise aus Uronsaure(n) aufgebaut sind, vor- 
zugsweise Cellulose. Aufier Cellulose konnen als Polysaccharid 
wasserunlosliche oder wasserlosliche Homopolysaccharide 
und/oder Homopolysaccharid-Derivate eingesetzt werden, welche 
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aus einheitlichen Grundeinheiten bei unterschiedlichen Ver- 
kniipfungsmoglichkeiten aufgebaut sind, sowie Heteropolysac- 
charide, die neben einheitlichen Kettengrundbausteinen noch 
unterschiedliche, bevorzugt als Seitenkette gebundene Bau- 
5 steine besitzen. Beispiele fur Homopolysaccharide sind Star- 
ken, Pullulan und Hyaluronsaure, Beispiele fur Heteropolysac- 
charide sind Pektin, Algin, Carrageenan, Xanthan, Carubin und 
Guaran, Beispiele fur Homopolysaccharidderivate sind Chito- 
san, Carboxymethylchitosan, Carboxymethylcellulose oder 
10 Celluloseacetat . 

ZweckmaSigerweise aktiviert man das gegebenenf alls vorver- 
netzte Protein und das Polysaccharid vor der Spinnlosungsher- 
stellung. Dies kann durch Quellung in Wasser, in wasserigem 
NMMO, in flussigem Ammoniak und/oder mittels eines geeigneten 
15 Enzymsys terns geschehen. 

Neben dem Zusatz eines Polysaccharids zur Suspension und/oder 
zur Spinnlosung kann man der Suspension und/oder Spinnlosung 
auch andere, in NMMO - Monohydrat losliche und/oder darin 
fein genug dispergierte nieder- und/oder hochmolekulare 

20 organische und/oder anorganische Substanzen zusetzen. So ist 
es beispielsweise moglich, RuE, lonentauscher , Metalloxide, - 
carbide und/oder -sulfate mit geringen Korngrofien der Suspen- 
sion und/oder der Spinnlosung zuzusetzen, urn beispielsweise 
den LoseprozeS zu beschleunigen und/oder die Losung anzufar- 

25 ben und/oder die Anf arbbarkeit zu verbessern und/oder das 
Schaumen der Losungen zu reduzieren und/oder die thermische 
Stabilitat der Losung zu erhohen und/oder antiseptische 
und/oder fungizide Wirkungen zu erzielen und/oder die Benetz- 
barkeit von OberflSchen zu verbessern und/oder urn nach der 

30 Verarbeitung der Ldsungen gevninschte Produkteigenschaf ten, 
wie z.B. Farbe und/oder Glanz und/oder Mattigkeit und/oder 
elektrische Leitfahigkeit und/oder antistatisches Verhalten 
und/oder sensorische Eigenschaf ten und/oder verbesserce 
Licht- und/oder hohere Temperaturbestandigkei t und/oder 
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porose Strukturen und/oder beeinf luSbare Adsorptions- 
und/oder Desorptionseigenschaf ten und/oder die Nachweisbar- 
keit durch und/oder die kontrastverbessernde Wirkung bei 
Teilchenbestrahlung und/oder magnetische und/oder optische 
5 Eigenschaf ten und/oder ein spezifisches Stof f trennvermogen 
und/oder verbesserte mechanische Eigenschaf ten zu erzielen. 

Zudem lassen sich die Proteine zusammen mit in NMMO- 
Monohydrat loslichen synthetischen Polymeren, wie z.B. Po- 
ly (N-vinylpyrrolidon) , Polyvinylalkohol, oder Polyethylenoxid 

10 auflosen. Derartig hergestellte Spinnlosungen lassen sich 
erf indungsgemafi durch die bekannten NaS- bzw. Trocken/Nafi- 
Spinnprozesse umweltf reundlich und in wenigen Prozefischritten 
zu verschiedensten Fortnkorpern, wie Fasern, Filamente und 
Folien verarbeiten. Dariiberhinaus sind weitere vielfaltige 

15 produktorientierte Verarbeitungsverf ahren moglich, wie z.B. 
durch Scherkoagulation hergestellte Mikrofasern, Fibride und 
Vliese. Diese Produkte in ihrer Gesamtheit konnen ihrerseits 
wieder vielfaltig genutzt werden. 

* 

20 Zur naheren Erlauterung der Erfindung dienen die folgenden 
Beispiele. 

[Beispiele] 

Beispiel 1 

25 100 g Zein werden in 250 ml Wasser dispergiert und durch 
Zusatz von 2 g Glutaraldehyd und 0,1 g MgCl2 bei 25 ^'C ver- 
netzt. Nach Abpressen auf einen Feuchtegehalt von 50 % wird 
das Casein in 430 g 60 %-igem wasserigem NMMO suspendiert. 
Als Stabilisator wurden 0,5 g Propylgallat zugesetzt. Diese 

30 Suspension wird in einem mantelbeheiztem Knetapparat unter 

einem Vakuum von 30 mbar bei einer Temperatur von 90 °C durch 
Abdestillieren von 130 g H2O in eine Spinnlosung uberf iihrt . 
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Durch lichtmikroskopische Untersuchung der Spinnlosung wurde 
deren Homogenitat uberpriift, was 15 min nach Beendigung der 
Destination gegeben war. 

Diese rucks tandsfreie Spinnlosung wurde durch eine Dvise als 
5 Filamente liber einen Luftspalt in ein wasseriges Fallbad 
extrudiert (Spinntemperatur : 80 ^C; Lochdurchmesser : 90 ^m; 
Anzahl d. Diisenbohrungen : 150; Luftspalt: 15 mm) . Anschlie- 
Send wurden die Filamente mit dest. H2O losungsmittelf rei 
gewaschen und zu Fasern (40 mm) geschnitten. Diese Fasern 
10 wurden in einer 0,5 %-igen Glutaraldehydlosung unter Zusatz 
von MgCla bei 25 nachgehartet und anschliefiend bei 60 
im Umluf trockenschrank getrocknet. 

Beispiel 2 

15 50 g Casein werden in 250 ml Wasser dispergiert und durch 
Zusatz von 1 g Glutaraldehyd und 0,1 g MgCl2 bei 25 °C ver- 
netzt. Nach Abpressen auf einen Feuchtegehalt von 50 % wird 
das Casein in 430 g 60 %-igem wasserigem NMMO suspendiert. 
Zusatzlich werden 25 g (atro) gemahlener Sulf itzellstof f (DP 

20 760) der Suspension zugesetzt. Als Stabilisator wurden 0,5 g 
Propylgallat zugesetzt. Diese Suspension wird in einem man- 
telbeheiztem Knetapparat unter einem Vakuum von 30 mbar bei 
einer Temperatur von 90 ^C durch Abdestillieren von 140 g H2O 
in eine Spinnlosung uberfiihrt. Durch lichtmikroskopische 

25 Untersuchung der Spinnlosung wurde deren Homogenitat iiber- 
pruft, was 15 min nach Beendigung der Destination gegeben 
war . 

Diese riickstandsf reie Spinnlosung wurde durch eine Diise iiber 
einen Luftspalt in ein wasseriges Fallbad extrudiert (Spinn- 
30 temperatur: 80 ^C; Lochdurchmesser: 90 /zm; Anzahl d. Diisen- 
bohrungen: 150; Luftspalt: 15 mm). AnschlieSend wurde das 
Faserkabel mit dest. H2O losungsmittelf rei gewaschen und zu 
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Fasern (40 nun) geschnitten und anschliefiend bei 60 °C im 
Umluf trockenschrank getrocknet. 



Beispiel 3 

5 75 g Ardein warden in 250 ml Wasser dispergiert und durch 
Zusatz von 1 g Glutaraldehyd und 0,1 g MgCla bei 25 ver- 
netzt. Nach Abpressen auf einen Feuchtegehalt von 50 % wird 
das Casein in 430 g 60 %-igem wasserigem NMMO suspendiert. 
Zusatzlich werden 15 g (atro) gemahlener Sulf itzellstof f (DP 

10 760) der Suspension zugesetzt. Als Stabilisator wurden 0,5 g 
Propylgallat zugesetzt- Diese Suspension wird in einem man- 
telbeheiztem Knetapparat unter einem Vakuum von 30 mbar bei 
einer Temperatur von 90 ®C durch Abdestillieren von 125 g HjO 
in eine Spinnlosung iiberf iihrt . Durch lichtmikroskopische 

15 Untersuchung der Spinnlosung wurde deren Homogenitat iiber- 
priift, was 15 min nach Beendigung der Destination gegeben 
war. Diese ruckstandsf reie Spinnl6sung wurde durch eine Duse 
liber einen Luftspalt in ein wasseriges Fallbad extrudiert 
(Spinntemperatur : 80 °C; Lochdurchmesser : 90 ptm; Anzahl d. 

20 Diisenbohrungen: 150; Luftspalt: 15 mm). AnschlieSend wurde 
da^ Faserkabel mit dest. H2O losungsmittelf rei gewaschen und 
zu Fasern (40 mm) geschnitten. Diese Fasern wurden in einer 
0,5 %-igen Glutaraldehydlosung unter Zusatz von MgCla bei 25 
''C nachgehartet , und liber eine Veres terung in einem wasseri- 

25 gen Bad mit 4 % konz. H2SO4 und 33 % Ethanol zusatzlich 
stabilisiert . . AnschlieSend wurden die Fasern bei 60 °C im 
Umluf trockenschrank getrocknet , 
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[Patenteuispriichd] 

1. Verfahren zur Herstellung von Proteinf ormkorpern, dadurch 
gekennzeichnet , daS eine Suspension aus wasserigem 
Aminoxid, vorzugsweise N-Methylmorpholin-N-oxid, und ein 

5 Oder mehrere vorvernetzte globulare Proteine in eine Ex- 
trusionsldsung uberfiihrt wird, wobei die Suspension ein 
Polysaccharid enthalc und/oder der Extrusionslosung ein 
Polysaccharid zugegeben wird, diese Extrusionslosung durch 
ein Formwerkzeug und durch einen Luftspalt in ein Fallbad 
10 extrudiert und der gefallte Formkorper gewaschen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dalS der 
proteinhaltige Formkorper nachgehartet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi 0,5 bis 99,5 Masse-%, vorzugsweise 60 - 95 Masse-% an 

15 Protein und 0,5 bis 99,5 Masse-%, vorzugsweise 40-5 Mas- 
se-% an Polysaccharid, bezogen auf die Gesamtmasse der ge- 
16s ten Verbindungen, einsetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge 
kennzeichnet, daS als Polysaccharid ein oder mehrere Poly- 

20 saccharide und/oder Polysaccharid-Derivate eingesetzt wer- 
den, die aus Hexosen mit glycosidischer 1,4- und 1,6- 
Verkniipfung oder wenigstens teilweise aus Uronsaure(n) 
aufgebaut sind. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, daS als Polysaccharid ein wasserlosliches 

Homoploysaccharid oder Heteropolysaccharid oder deren De- 
rivate einsetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als Katalysatoren fiir die Vernetzungen 

30 Lewis-Sauren eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Protein iiber dessen Amino- und/oder 
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Amidgruppen und/oder Iminogruppen der Peptidbindung 
und/oder Oxygruppen des Serins und/oder Cystinbaustein 
vernetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
5 kennzeichnet, daS die Nachhartung mittels Vernetzung 

und/oder uber eine zusatzliche Stabilisierung durch eine 
Acetylierung, eine Behandlung mit (Di) Aldehyden, eine Be- 
handlung mit Siliciumhalogeniden , eine mineralische Ger- 
bung, eine Desaminierung und/oder eine Veresterung er- 
10 folgt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet , dalS die Vernetzung (en) und/oder die zusatz- 
liche Stabilisierung bei Temperaturen zwischen 0 und 160 
**C, vorzugsweise bei 15 bis 60 °C stattfinden. 

15 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 

gekennzeichnet / daS zur Beschleunigung des Loseprozesses 
eine Voraktivierung der globulSren Proteine und der Poly- 
saccharide durch Quellung in dafur geeigneten Medien, vor- 
zugsweise in Wasser, in wasserigen Losungen des NMMO 

20 und/oder in flussigem Ammoniak und/oder durch Behandlung 

mit geeigneten Enzymsystemen, vorzugsweise mit Hydrolasen, 
durchgefvihrt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Suspension und/oder der Extrusi- 

25 onslosung weitere organische nieder und/oder hochmolekula- 
re Verbindungen und/oder in NMMO-Monohydrat losliche 
und/oder darin dispergierte organische und/oder anorgani- 
sche Substanzen, vorzugsweise Sulfate und/oder andere Sal- 
ze und/oder Silikate und/oder RuS und/oder Oxide und/oder 

3 0 Nitride und/oder Carbide zugesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daS die in den hergestellten Losungen ge- 
gebenenfalls vorhandenen niedermolekularen organischen 
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Substanzen vorzugsweise in NMMO-Monohydrat geloste Oder 
darin dispergierte Farbstoffe und/oder Farbereihilf sstof f e 
und/oder Flammschutzmittel und/oder ublicherweise zum 
Schutz gegen eventuell stattf indende Polymerabbauprozesse 
5 eingesetzte Stabilisatoren und/oder andere, die Anwen- 

dungs- und/oder Verarbeitungsbedingungen der hergestellten 
Losungen gunstig beeinf lussende, wie beispielsweise Spinn- 
praparationen und/oder grenzf lachenaktive Substanzen 
und/oder die Anwendungs- und/oder Gebrauchseigenschaf ten 
10 der wiederum daraus hergestellten Produkte verbessernde 

und/oder beeinf lussende Additive, wie z.B. Haf tvermittler 
und/oder reaktive bi- und/oder multif unktionelle Vernetzer 
und/oder Photosensibilisatoren und/oder biologisch wirksa- 
me Substanzen sind. 

15 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 

gekennzeichnet , dafi die in den hergestellten Losungen ge- 
gebenenfalls vorhandenen und mithin in NMMO-Monohydrat ge- 
losten Oder darin dispergierten hochmolekularen organi- 
schen Substanzen vorzugsweise synthetische Polytnere, wie 

20 z.B. Poly (N-vinylpyrrolidon) , Polyvinylalkohol oder Polye- 
.thylenoxid, sind. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet , dafi die hergestellten Losungen vorzugswei- 
se auf der Basis bekannter Nafi- und Trocken/Nafi- 

25 Spinntechnologien, gegebenenf alls in Kombination mit Mul- 
tikomponentenspinntechnologien verarbeitet werden . 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die hergestellten Losungen durch 
Spinn-, Giefi- oder andere Verformungstechnologien, z.B. 

30 auf der Basis der Scherkoagulation, verarbeitet werden. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi aus den Losungen vorzugsweise mono- 
und polyfile Filamente, Stapelf asern, Mikrofasern, Vliese, 
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Folien, Membrane, Beschichtungeri/ Filme oder andere Form- 
korper produziert werden, die alleinig oder in Mischungen 
zu textilen FlSchengebilden fur beispielsweise Beklei- 
dungsartikel und Personenschutz, zu Bindefasern fur die 
5 Vliesverf estigung und zur Armierung in Biokompositen und 
Polymerf olien, von Verstarkungsf asern fur f aserverstarkte 
Verbundmaterialien und Composites, fiir die Herstellung von 
Lederimitaten, von Papieren, Filtern, Membranen und Ad- 
sorptionsmaterialien, von Hygieneartikeln, von Kosmetikzu- 
10 satzen und von Materialien zum Wundmanagement sowie von 
Biomaterialien fiir kunstliche Haut, fur Implantate und 
Prothesen und/oder deren Beschichtung, fur das Tissue - 
engineering sowie fur chromatographische Trenn- und Tra- 
germaterialien weiterverarbeitet werden. 

15 17, Proteinhaltiger Forrakorper hergestellt gemaS einem der 
Anspriiche 1 bis 16 • 
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